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杉 科 树 脂 成 分 的 研究 


I 。 米 德 杉木 树脂 的 倍 半 熙 及 二 帖 物质 
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Kt K (Cunninghamia unicanaliculata var. pyramidalis D. Y. Wang et H. 
L. Liu) 为 四 川 林 科 所 发 现 的 杉木 属 新 种 德 昌 杉 木 的 一 新 变种 ， 本 文 报道 其 化 学 成 分 ， 
为 探讨 种 间 的 演变 与 化 学 成 分 的 关系 提供 依据 。 

本 实验 所 用 树脂 采 于 四 川 省 德 昌 县 ,从 树干 上 割 皮 收 集 ( 树 脂 若 不 即时 处 理 , 各 成 分 
含量 发 生 显著 变化 ) 。 新 鲜 树 脂 为 乳白 色 粘 稠 状 液体 ， 以 丙酮 溶解 ， 除 去 大 量 不 溶 物 ， 
减 压 回收 丙酮 ， 得 油水 混合 液体 ， 冷 却 后 用 乙醚 抽 提 ， 抽 提 液 用 无 水 硫酸 钠 于 燥 ， 回 收 
乙醚 后 的 残留 物 再 以 石油 醚 处 理 ， 得 可 溶 于 石油 醚 的 胶 状 物 。 

脂 溶性 抽 提 物 ,经 气相 色谱 分 析 , 除 显示 0 - 菠 烯 、 柠 檬 烯 等 单 莫 成 分 外 , 尚 有 八 个 主 
要 色谱 峰 。 我 们 用 硅胶 、 氧 化 铝 ( 上 海 市 五 四 农场 化 学 试剂 厂 出 品 ) 、 及 含 7.5% 硝酸 银 的 
硅胶 、 氧 化 馈 福 反复 层 析 ， 洗 脱 剂 均 先 用 石油 酶 (60—900, E7) 继 用 石油 醚 -乙醚 
(95:5，90:10，80:20) ， 将 八 个 化 合 物 逐 一 分 离 ， 经 鉴定 为 %- 丁 香 烯 
(a-caryophylene) (I) , B-}i F a CB -selinene) (J)， 海 松 - 8, 15-2 
(pimara~8， 15-dinene) (H), J X-YH 4 (trans-biformene) (W), RE 
(pimaradincal) (V), } PSHE (pimaranotl) (M), 反 式 - 刺 柏 醇 (trans—-communol) 
CW) 及 反 式 - 刺 柏 酸 Ctrans-communic acid) (W). 

刺 柏 酸 前 人 5 9%102 是 通过 制备 成 盐 或 里 酯 来 鉴定 ， 测 定 炊 点 的 纯 品 也 是 先 制 成 钠 盐 
分 离 ， 再 经 酸化 后 得 到 ‘7 。 我 们 是 直接 从 树脂 分 离 获 得 。 

海松 -8, 15- 二 烯 、 海 松 醛 及 海松 醇 文献 记载 3, 锯 为 人 工 合成 ， 尚 未 查 到 天 然 在 
在 。 

各 化 合 物 首先 用 层 析 方 法 进行 分 离 ， 以 气相 色谱 检查 分 离 纯度 。 纯 品 通过 测定 红 
外 、 紫 外 、 核 磁 共 振 及 其 他 物理 常数 来 确定 其 结构 ， 最 后 又 做 色谱 /质谱 测定 肯 定 他 们 
的 化 学 组 成 。 
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“Gp R=CH, 
(V) R=CHO 
wD Ds, (W) R=CH,OH 
D (N) R=CH, 
g (ID R=COOH 
Clb) “Sp 


a -丁香 烯 (1) ， 从 石油 醋 洗 脱 部 分 得 到。 无 色 油 状 液体 Cap+. (A 





ti, C, 4.22), IR v film em-13 3080, 1775, 1635, 885 (>C=CH,) 1380, 1365 


(>C<EH9)。 ‘HE NMR ò: 0.95, 0.95 G6 H,s, =C<CH9)， 1.60 (3H, s, 
>C—CH,), 4.84, 4.95 (2H, bs, =CH,), 5.31 (1H, m), MS m/e, 204 (M*), 
189, 161, 133, 107, 93 ( 基 峰 )，81，69，55。 以 上 数据 与 -丁香 烯 一 致 "[1)。 

B - 芹 子 烯 (1 ) ， 从 石油 醚 洗 脱 部 分 分 得 。 无 色 油 状 液 体 。[a ] 革 +18.2”( 氧 


仿 ，C，0.33) 。 TR y film cm-!1, 3080, 1775, 1650, 890, 'H NMR ò; 0.80 (3H, 


s, —CH,), 1.70 (3H, s, C=C—CH;), 5.29, 4.70 (64H, 2 x =CH,), MS 
m/e, 204 (M*), 189, 175, 161, 147, 133, 121, 107, 105, 93, 81, 67, 55, 其 
IR，MS 及 IHNMR 与 B- 芹 子 烯 一 致 "2 )。 

海松 - 8 ，15- 二 烯 (HT) ， 石 油 醚 洗 出 物 ， 冰箱 放置 结晶 ， 后 石油 醚 重 结晶 ， mp 


BtOH 207mm, IRv oe cm-1, 
max max 


3080, 1639, 995, 910, (—CH=CH,), 1660, 839 (三 取代 双 键 ) ，1380，1365 


38—40°C, [a ]73+82.4° (Ati, C, 1.28), UVA 


GCE) , 1H NMR b: 0.84, 0.88, 0.97 (3E12H, s, 4x-CH,), 5.19 
CW p= Seps, >C=CH) 5.75, 4.88, 4.84 (# 1H, JAB=10Hz, JAC=17Hz, 
JBC= 2 Hz, Rs 2.21 (1H, C,-H), MS m/e, 272 (M+)，257( 强 
We), 230, 187, 176, 161, 137, 119, 105, 95, 69, MIRKR 'H NMR 数据 ， 特 别 由 
HO C= exh Be Co- 于 的 峰 形 结构 、 耦合 情况 和 化 学 位 移 来 判断 C3，4,51 该 化 合 为 海 


松 - 8 ,15- 二 烯 。 
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海松 本 (VY ) ， 自 乙醚 -石油 本 (5 : 95 ) 洗 脱 部 分 再 经 G。R. 工 试剂 (Girard’s 
Reagent T) 处 理 纯化 得 到 。 油 状 液体 。[a] 国 +85.1 (氯仿 ，C，0.094) 。IR 
film l 


max 


(-CHO), ‘HL NMR&8, 0.97, 1.01, 1.08, (43H, s, 3x-CH,) 5.19 (W, = 


A. 
5 


9 cps, -CH=C<) 5.75, 4.88, 4.84 (各 1H, Jap=10Hz,.. Jac=17Hz, Jgc=2Hz, 





I 
cmt, 3078, 1640, 910 (CH=CH,), 1665, 838, (>C=CH), 2680, 1728 


7 H : j > 
HA>C=C<Hs) 9.24 (1H, s, -CHO), MS m/e, 286 (M*), 271, 257, 243, 


215，187，161，133，105，95，81。 化 合 物 V 与 下 比较 ， 多 一 醛 基 ， 少 一 甲 基 ， 推断 
为 海松 醛 。 

海松 醇 (WY) ， 室 温 为 油状 液体 ， 置 冰箱 中 可 以 i iho Ca ] 区 十 98.9” CA, 
C, 1.25), MS m/e, 288 (M*), 273, 257, 230, 187, 161, 135, 119, 105, 81, 
化 合 物 站 与 VY 比较 ， 区 别 在 于 其 IR v tim cm-1, 3350, 1040; 1HNMRS, 3.15, 3.42 
(2H, ABA, J =11Hz, -CH,OH) 显示 有 伯 醇 存在 ， 醛 基 信 号 消失 , 三 个 甲 基 8 HH 
为 0.79，0.97，0.99，4 位 上 角 甲 基 的 8》 值 由 1.08 (V) 移 向 高 场 至 0.79， 显 然 是 由 于 
-oO 取代 了 -CHO 所 致 。 因 此 ， 克 应 为 海松 醇 Cc5 2, 

RR-A OD: 石油 酶 -乙醚 洗 脱 部 分 ， 石 油 醚 重 结 唱 ，mp 120—1220, 可 溶 
FAN NaOH Wio Caly+40.9° (A th, C, 0.78), HHA: Colla, 计算 值 
EtOH 


max 


(%) C, 79.47, ll, 9.93, ae (%) C, 79.57, H, 9.96, UV 入 : 232 nm 


(e 28000)。 IR v Drom-i, 3430, 1687, 1405, 1278, 945 (-COOH) 1605 (一 C = 
C—C=C—) , 1790, 1640, 890, 990, 905 (C=CH,), 'H NMR 8, 10.30 (1H, 
-COOH), 6.33 (=17, 10Hz, —CH—ClII,), 5.41 GH, —CH=C—) 5.03, 4.08 
(2H, J =10Hz, J =17Hz,—CH=CH,), 4.82, 4.48 (2H, =CH,) 1.75, 1.17, 
0.76 (3Hx3, 3x-Cli,), MS m/e, 302 (M+), 287, 246, 231, 175, 147, 135, 
121，105，81。 以 上 数据 显示 化 合 物 模 为 反 式 - 刺 柏 酸 56，7，8，9，10)。 

反 式 - 刺 柏 醇 《 讶 ) ， 自 石油 醚 ~- 乙 本 E 〈80 : 20) 洗 脱 部 分 得 到 ， 室 温 为 粘 笛 状 波 
体 ， 置 冰箱 中 可 结晶 。 Cale +36.2° (A Wi, C, 0.88), MS m/e, 288 (M*), 273, 
257, 207, 175, 147, 135, 95, 81。 化 合 物 证 测定 了 IR、UY 及 :NMR 谱 ， 与 刺 柏 酸 
比较 ， 在 IR 谱 中 ， 有 3250，1035 cm UI CARE) ， 而 -COOH 吸 收 峰 消失 。 在 1H 
NMR 谱 中 ， 出 现 了 83.10，3.34 (2LT，AB 系 统 ，J=1111z，-CH,OH) ws, 7 8 10.30 
MEA, Caf PS, HO 1.17 OD 向 高 移 场 动 到 80.99， 这 显然 是 与 之 相连 的 -COOT 
换 成 了 -CH,0H， 减 弱 了 去 屏蔽 作用 的 结果 。 由 此 可 知 ， 化 合 物证 应 是 反 式 - 刺 柏 醇 
Lod, 

RAB CV) ， 自 石油 冲洗 部 分 得 到 ， 油 状 液体 。-0 094+42.6° Gath, 
C, 0.383), MS m/e, 272 (M*), 257, 216, 191, 135, 95, 81, HOV, 'H NMR ptf 


FN 
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与 刺 柏 酸 、 刺 柏 醇 基本 一 致 ， 在 !H NMR 谱 中 ， 多 了 一 个 80.81 (3H, s, -CH,) ik, 
而 -COOH，-CH,OH 峰 消失 。IR v film o 








-1, 1606 (~C=C—C=C—), 3079, 1780, 


1642, 888 ( 环 外 双 键 ) 990 (>C=CH,) 1388, 1366 (>C<CH') 。 以 上 数据 显示 化 
合 物 了 应 为 反 式 - 泪 柏 烯 <67。 


本 研究 采用 IR-450 型 红外 分 光 光 度 计 测定 红外 光谱 8 UV-210A 型 分 光 光 度 计 测定 
紫外 光谱 8 WH-90 波谱 仪 测定 核磁 共振 ， 以 CDC1。 为 溶剂 ，TMS AAs 色谱 /质谱 
联 用 为 MAT-311 仪 测定 ， 5 %SE-30#:, 180—230°C, 8°C/min 程序 升温 进 样 度 
240"0， 氨 气流 量 18ml/min。 


致谢 ， 本 研究 工作 在 周 俊 同 志 指 导 下 进行 ， 杨 仁 洲 同志 参加 定稿 ， DEF 秦 W 
保 、 雷 泽 摸 同志 参加 提取 分 离 工作 ， 在 此 一 并 致谢 。 
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STUDIES ON THE RESIN CONSTITUENTS OF TAXODIACEAE 


I. SESQUITERPENE AND DITERPENE COMPONENTS OF THE RESIN 
FROM CUNNINGHAMIA UNICANALICULATA VAR. PYRAMIDALIS 


Ding Tingkai (Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 
Liu Helin (Sichuan Institute of Forestry) 


Pu Juanlong CInslitute of Medical and Pharmaceutical Science of Guangxi, Nanning) 


This paper reports the chemical constituents of the resin trom Cunninghamia 
unicanaliculala var. pyramidalis. 

On the basis of the observation made on GC and TLC, we found the resin 
contains more than ten components, two of them are monoterpenes (a—pinene 
and limonene), The other cight components were isolated from petroleum cther 
extract of resin, By spectroscopic data (UV, IR, NMR and GC/MS) the eight 
compounds were identified as a-caryophylene (I), B-selinenc (J), pimara-g, 
15-dinene (Jf), trans-biformene (W), pimaradienol (V), pimaranol (M), 


trans~communol (W), and trans-communic acid (W), respectively, 


